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@) DISPERSANT HYDROSOLUBLE OU HYDRODISPERSABLE POUR COMPOSITIONS DE CIMENT ET 
SUSPENSIONS AQUEUSES DE PARTICULES MINERALES. ET ADJUVANTS CONTENANT UN TEL 
DISPERSANT. 



_ L'invention concerne un dispersant hydrosoiuble ou 
hydrodispersable pour composition de ciment et suspen- 
sions aqueuses de particules min^rales, contenant des 
fonctions carboxyiiques, eventuellement partieliement ou 
totalement saiifiees et des chaines polyethers. II est obtenu 
par est^rification partielle catalysee par I'tntroduction d'une 
base, en faisant reagir: 

- au moins un acide polycarboxylique obtenu en polynn§- 
risant au moins un acide carboxylique non sature, contenant 
en moyenne au moins 6 fonctions carboxyliques par mole- 
cule; 

- et au moins un polyether contenant un groupe hydroxy- 
le libre pouvant reagir avec une fonction carboxylique dudit 
acide polycarboxylique. 
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L* invention a pour objet un dispersant hydrosoluble ou 
hydrodispersable pour compositions de ciment et 
suspensions agueuses de particules minSrales. L' invention 
a fegalement pour objet des adjuvants contenant un tel 
5 dispersant. 

Des dispersants, hydrosolubles ou hydrodispersables , pour 
compositions de ciment, comme les coulis, les mortiers et 
les b6tons, permettant de r4duire la teneur en eau avec 

10 une conservation 61ev6e de I'ouvrabilitS (i.e. maintien de 
la fluidity ou f aible perte par af f aissement) , sont bien 
connus et utilises depuis de nombreuses annfees. Ces 
dispersant s hydrosolubles sont parfois d^signSs sous les 
vocables de r6ducteurs d'eau ou de f luidif iants, ou de 

15 plastif iants, ou encore de superplastif iants. Ces 
dispersants hydrosolubles permettent d*obtenir des 
compositions de ciment & la consist2mce souhaitSe avec des 
tenexirs rfiduites en eau et, par voie de consequence, une 
amelioration des resistances mScanigues des compositions 

20 de ciment durcies. Ces dernlftres annges, des dispersants 
hydrosolubles i base de polycarboxy late , prSsentant les 
caracteristigues pr6cit6es, ont fete d6veloppes. 

On a maintenant trouv6 un dispersant hydrosoluble ou 
25 hydrodispersable permettant, a des compositions de ciment 
3L teneur en eau rfeduite, un maintien prolongs de la 
fluidity, associe a des valeurs Slevfees de resistances, en 
particulier des valeurs elevees de resistances en 
compression aux jeunes Ages, (c'est-a-dire 24 heures aprds 
30 la preparation des compositions de ciment contenant ce 
dispersant) . 

Plus precisement, le dispersant hydrosoluble ou 
hydrodispersable selon 1* invention, convient aux 
35 compositions de ciment et aux suspensions agueuses de 
paxticules minerales, contient des fonctions carboxyliques 
acides, eventuellement partiellement ou totalement 
salifiees et des chalnes polyethers. Ce dispersant est 
caracterise en ce qu'il est obtenu par ester if icat ion 
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partielle catalysfee par 1 • introduction d'xine base, en 
faisant rfeagir : 

- au moins un acide poly car boxy lique obtenu en 
5 polymferisant au moins un acide carboxylique non 

sature, cpntenant en moyenne au moins six fonctions 
carboxyliques par molecule ; 

- et au moins un polyfetlier contenant un groupe bydroxyle 
10 libre pouvant rfeagir avec une fonction carboxylique 

dudit acide polycarboxylique, de pr6f6rence un groupe 
hydroxyle terminal. 

Une difference entre le dispersant de la prfesente 
15 invention et les dispersants connus 4 base de- 
poly car boxy late reside dans le fait qu'il est obtenu par 
est6rification partielle catalysSe par I'ajout d'une base. 
Or^ une telle estfirif ication ne conduit pas & la rupture 
des molecules de polyfether, si bien que le poids 
20 molficulaire moyen en poids du polyetber avant 
estfirif ication est 6gal Sl celui des chalnes polyfether du 
dispersant selon 1« invention. En outre, il a ete trouve 
que les dispersants selon 1« invention presentent les 
proprietSs precitfees, en particulier permettent de 
25 preparer des compositions de ciment particuli^rement 
homogSnes (peu ou pas de segregation et peu ou pas de 
ressuage) mais suffisarament coulantes pour Stre faciles a 
mettre en place et qui conduisent a des resistances en 
compression aux jeunes Sges 61evfees. 

30 

De pr6f6rence, la base utilisee pour 1 • estfirif ication 
partielle est un hydroxyde de metal alcalin, de pr6f6rence 
I'hydroxyde de sodium ou 1* hydroxyde de lithium. Comme 
base, on peut fegalement utiliser une amine tertiaire. 

35 

Avantageusement , la reaction d • estferif ication partielle 
est conduite. afin d»est6rifier 10 a 90% des fonctions 
carboxyliques disponibles de 1 » acide polycarboxy lique. Des 
performances tr&s satisf aisantes (en terroe de reduction de 
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la teneur en eau, maintien dans le temps de la fluidity et 
resistances mScaniques aux jevines &ges) ont 6t6 obtenues 
avec \in dispersant conforme a 1" invention dont 3 0 4 70% 
des fonctions carboxyliques ont 6t6 ester if i6s par un 
5 poly6ther ou un melange de polyethers. Les ineilleurs 
maintiens dans le temps de la fluidite ont 6t6 obtenus 
lorsque 50 % au moins des fonctions carboxyliques sont 
ester if i6s par un polySther ou un melange de poly6thers« 

10 Le poids moleculaire moyen en poids, "Mw", du dispersant 
selon 1' invention, mesur6 par chromatographie liquide par 
permeation de gel, avec un etalonnage polyethylfeneglycol, 
varie gen6ralement entre environ 1000 et environ 
1 000 000, de preference entre environ 10 000 et environ 

15 80 000. 

De preference, I'acide polycarboxylique utilise pouur 
preparer le dispersant hydrosoluble selon 1« invention, est 
obtenu par polymerisation d^un melange monomSre contenant 
20 comme composant essentiel I'acide acrylique et/ou I'acide 
metbacrylique (ci-apr6s appeie acide (meth) acrylique) . 
Eventuellement, 1" acide polycarboxylique est aussi & base 
d'au moins un comonomfere & une ou plusie\irs insaturations 
etbyieniques pouvant etre copolymerisee avec 1' acide 

25 (meth) acrylique, tel que un ester de 1» acide 
(meth) acrylique, par exemple 1' aery late de mSthyle, le 
methacrylate de mSthyle, 1« aery late d'ethyle, le 
methacrylate d«6thyle, un (m6th) acrylate d'alkylSne 
glycol, un (mSth) acrylate de polyethylene glycol, etc. ; 

30 un acide dicarboxylique non satur6 par exemple 1' acide 
maieique, !• acide fumarique, 1' acide itaconique, 1« acide 
citraconique, etc. , ou un anhydride correspondant, ou un 
ester de ces acides dicarboxyliques non satures ; les 
amides non satur6s par exemple le methacry lamide , etc. ; 

35 les vinyles aromatiques, par exemple le styrene, etc. ; 
les sulfonates non satures par exemple les sulfonates de 
vinyle et leurs sels, etc. ; les monomeres a double 
insaturation ethyienique en faible proportion, de 
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preference au plus 5 % en poids, par exemple le 
divinylbenzSne, ou \in melange des comonomferes preclties. 

Get acide poly car boxy lique est, de pr6f6rence encore, un 
5 homopolymfere d' acide acrylique ou un copolymfere d« acide 
acryliqu® d* acide mfethacrylique- 

Le poids molfeculaire moyen en poids de 1' acide 
polycarboxylique est de preference compris entre 500 et 
10 60 000. 

L' acide polycarboxylique a esterifier est, de preference, 
une solution aqueuse miscible au(x) polyether(s) ou un 
solide soluble dans le(s) polyether(s) . 

15 

Le polyether contenant un groupe hydroxy le libre, utilise 
pour preparer le dispersant selon !• invention, est 
avantageusement un alkyiether de polyallcylSne glycol, de 
preference un mfelange d"allcyl6thers de polyalkylftne glycol 
-20 de formule XO-(YO)n-H dans laguelle : 

- X represent e un groupe alkyle de 1 a 8 atomes de 
carbone, de preference de 1 a 4 atonies de carbone, 
encore mieux, X est un radical methyle; 

25 _ Y represente un groupe alkylSne de 2 a 4 atomes de 
carbone ou un melange de ces groupes alkylfenes ; 

- n est un nombre entier variant de 3 a 500 ; 

- I'alkyiether de polyalkylfene glycol ou le melange 
d'alkylethers de polyalkylSne glycol est tel que le 

30 rapport molaire moyen des unites oxyethylfenes sur les 

\inites oxyalkylenes (YO) varie d« environ 0,5 a 1, 
encore mieux de 0,7 a !• 

Ainsi, sous reserve de respecter les conditions precitees, 
35 un melange d'alkyiethers de polyalkylSne glycol peut 
renfermer un ou plusieurs alkyiethers de polyalkylSne 
glycol de formule XO-(YO)n-H dans laquelle Y n'est pas 
1« ethylene. 

De preference, le polyether est constitue : 
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- d"un ou de plusiexirs alkylSthers de poly6t:hyl6ne 
glycol, contenant ^ventuellement: des unites 
oxypropy Ifenes , se distinguant par leur poids 
molSculaire moyen en poids, ou 

5 - d'un ou de plusieurs alky lathers de polypropylene 
glycol, renfermant des unites oxyfithy l&nes , se 
distinguant par leur poids iaol6culaire noyen en poids, 
ou 

- d*un melange de ces alkyl6lihers. 

10 

Des rfesultats particuliferement satisf aisants ont 6t;6 
atteints avec les dispersants selon 1* invention obtenus a 
partir d'au inoins un acide polycarboxylique contenant en 
moyenne au moins 6 fonctions carboxyliques par molfecule et 
15 d"au moins un polyfether contenant un group© hydroxy le 
libre choisi parmi : 

- un m6thyl6ther de polyfethylfeneglycol (dans la formule 
prfecitfie, X est un radical mfethyle, Y est un groupe 

20 fethylfene) contenant de I'ordre de 10 & 150 unitfes 

oxy6thyl4nes (n est compris entre environ 10 et 150) ; 

- ou un melange de methylfethers de polyfethylSneglycol 
qui se dif f ferencient essentiellement par la longueur 

25 de leur chalne de motifs oxy6thyl6nes , ce mfelange 

contenant, en moyenne par mol4cule, de I'ordre de 5 S 
50 unitfes oxyethy 16nes . 

En plus du (ou des) alkylfether (s) de polyalkylfene glycol, 
30 on peut prSvoir dans le milieu rfeactionnel un ou plusieurs 
polyfetliers porteurs d*au moins deux groupes hydroxy les 
libres, en cpiantite limitfee. 

Egalement, on peut prfevoir, en quantity limit6e, xm 
polyalkyldne glycol ou un mfelange de polyalkylSne glycols 
35 comprenant une chalne alkyle, aryle ou alkyle aryle, 
ramifi6e ou non, de 8 & 22 atomes de carbone. La quantity 
de ces polyalkylfene glycols est de preference inf6rieure a 
2 % en mole, rapporte aux nombres de fonctions 
carboxyliques de 1« acide polycarboxylique. 
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Le dispersant selon !• invention peut Stre utilisfe avec des 
compositions a base de ciment hydraulique cosmie les 
ciments Portland; les ciments alumineux; divers ciments 

5 composes (CM2 ou CM3) const itues par melange, avant ou 
aprfis broyage, de clinker de Portland et de laitier, de 
pouzzolanes naturelles et/ou de cendres volantes; ou des 
matferiaxix hydrauliques autres que le ciment, tel que les 
sulfates de calcium hydraulicjues, les liants contenant des 

10 CSA (sulfo-aluminate de calcium) , les verres hydrauliques, 
les liants magnSsiens et phosphatiques . 

Le dispersant selon 1* invention donne d* excellentes 
performances mSme lorsqu'il est utilise en faible 
15 quantity, generalement de 0,05 % a 1,5 %, de preference de 
0,08 % a 1 % en poids en sec rapporte au poids de ciment. 

Le dispersant selon 1« invention peut 6tre ajoutfe & des 
suspensions acpieuses de charges minSrales sans prise 

20 hydraulique, en tant que fluidifiant. Ainsi, le dispersant 
selon 1' invention convient aux suspensions aqueuses de 
charges minerales corome par exemple calciques telles que 
le carbonate de calcium, la chaux feteinte ou le fluoirure 
de calcium ; les oxydes mineraux tels que le dioxyde de 

25 titane ; I'oxyde ferrique, l^oxyde de chrome, la silice ou 
les alumines ; ou d» autres charges telles que les 
silicates comme le mica, etc. 

Le dispersant selon 1« invention est avantageusement obtenu 
30 en additionnant une base dans un milieu rfeactionnel aqueux 
et en faisant reagir, i une tempferature comprise entre 160 
et 200* C : 

- au moins un acide polycarboxylique obtenu par 
35 polymerisation d'au moins un acide carboxylique non 

sature, contenant en moyenne au moins 6 fonctions 
carboxyliques par molecule ; 
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- et au mo ins un poly6ther contenant un groupe hydroxy le 
libre pouvant reagir avec une fonction carboxylique 
dudit acide polycarboxylicjue. 

5 Lorsque la base est I'hydroxyde lithium, il est. preferable 
d*ajouter au milieu r6actionnel au moins 0,04 % molaire de 
LiOH/H20, ce pourcentage etant rapports au nombre de 
fonctions carboxyliques de 1« acide polycarboxylique. De 
preference encore, la quantity d'hydroxyde de lithium sera 

10 au plus egale 4 10 % molaire rapporte au nombre de 
fonctions carboxyliques de 1* acide polycarboxylic[ue. 
En outre, la reaction d "ester if icat ion partielle est de 
preference conduite sous pression reduite afin d'61iminer 
progressivement I'eau formee au cours de la reaction 

15 d 'ester if icat ion. La pression reduite est generalement 
comprise entre environ 133 Pa et environ 13340 Pa (1- 
100 mmHg) • 

La reaction d'estferif ication est arrfitee dfts que le 
20 pourcentage vise de fonctions carboxyliques esterif iees de 
1» acide polycarboxylique est atteint. 

Dans un souci de clarte, dans la suite de la description, 
le dispersant selon 1» invention, qui vient d'etre deer it 
25 de fagon detailiee, sera appeie "dispersant (Dl)". 

Le dispersant (Dl) peut etre utilise en combinaison avec 
d'autres additifs connus tels que, par exemple, un autre 
dispersant, un epaississant , un agent antimousse, un 
30 hydrofuge de masse, un retardateur ou acc616rateur de 
durcissement . 

La presente invention a egalement pour objet des adjuvants 
contenant le dispersant (Dl) . 

35 

Un premier adjuvant (Al) est constitue d'une combinaison 
d'agents dispersants, caracterisee en ce qu'elle est 
constituee d'au moins un dispersant (Dl) et d'au moins un 
dispersant (D2), hydrosoluble ou hydrodisper sable. 
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comportant au moins un groupement aniino-alkylfene 
phosphonlgue , feventuellement salifife, et au moins one 
chalne polyoxyalkylee, et r^pondant a la formule : 

[R-0(Ri-0)„]r+q [QC-N;" )y ] 

\A-PO3H2 

dans laquelle : 



. R est un atome d ■ hydr ogdne ou un groupc hydrocarbons 
monovalent: sature ou non comportant de 1 a 18 atomes 
de carbone et Sventuellement un . ou plusieurs 
heteroatomes , 

15 • les Ri sent semblables ou diff brents entre eux^ et 

reprSsentent un alkylene comme I'fethyldne^ le 
propylene ^ le butylfene, I'amylftne, I'octylfene ou le 
cyclohex&ne, ou un arylSne comme le styrSne ou le 
m4tliylstyrdne ; les R^ renferment 4ventuellement un ou 

20 plusieurs h6t6roa tomes , 

• Q est un groupe hydrocarbon^ comportant de 2 il 18 
atomes de carbone et 6ventuellement un ou plusieurs 
h6t6roatomes , 

• A est un groupe alkylidene comportant de 1 a 5 atomes 
25 de carbone. 

• les Rj sont semblables ou differents entre eux et 
peuvent &tre choisis parmi: 

* le groupe A-P03H2# A ayant la signification 
30 pr6cit6e, 

* le groupe alkyle comportant de 1 & 18 inclus 
atomes de carbone et pouvant porter des 
groupements [R-0(Ri-0)n] , R et R^ ayant les 
significations prfecitSes^ 

35 * et le groupe 

y/Rk 

-B-N . 

^A-P03H2 
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- R)^ designant un groupement tel c[ue R j ^ 

- B designant un groupeinen't alkyl&ne comportant de 
2 h 18 atomes de carbone, 

5 • "n" est im nombre sup6rieur i 0, 

"r" est le nombre des groupes [R-0(Ri-O)n] port^s par 
1* ensemble des Rj, 

«q" est le nombre des groupes [R-0(Ri-0)n] port6s par 

10 • la somme "r+q" est comprise entre 1 et 10, 

iiyit est un nombre entier compris entre 1 et 3, 
Q# N et les Rj peuvent former ensemble un ou plu- 
sleurs cycles^ ce ou ces cycles pouvant en outre 
contenir un ou plusieurs autres hStSroatomes . 

15 

De pr6f6rence, le dispersant (D2) , combing au dispersant 
(Dl) dans le premier adjuvant (Al) prfecitfe, r^pond ft la 
formule : 

20 [R-0(Ri-0)n]q [Q (-if )y ] 

\A-PO3H2 

dans laguelle : 



35 



R est un atome d'hydrogfine ou un groupe hydrocarbons 
25 monovalent, sature ou non, comportant de 1 a 8 atomes de 
carbone et, eventuellement, un ou plusieurs hfeteroatomes ; 

les Ri reprSsentent 1* ethylene ou le propylene ou un 
melange d'ethyl&ne et de propylene • De pr6f6rence, 60 a 
30 100 % des Ri sont des groupes 6thylSne ; 

Q est un groupe hydrocarbonfe comportant de 2 4 8 
atomes de cairbone et, fiventuellement, un ou plusieurs 
h6t€troatomes ; 



A est le groupe m6thyl6ne ; 

les Rj sont semblables ou diffferents entre eux et 
peuvent etre choisis parmi : 



BN50OCID; <FR 277628SAl^l_> 



2776285 



10 



10 



* le groupe CH2-P03H2f 

* et le groupe 

-B-H 

^CH2-P03H2 

- R]( d^signant: un groupement. phosphonigue "tel c[ue 

- B designant un groupement allcylSne comportant de 
2 a 4 atomes de carbone, 

"n" est un nombre entier compris entre 10 et 250, 
15 "q" est un nombre entier 6gal ^ 1 ou 2 , 

MyH yjj^ nombre entier 4gal & 1 ou 2. 

Le rapport en poids du dispersant (Dl) sur le dispersant 
(D2) peut varier dans de larges limites : de 1/99 a 99/1 • 

20 lia combinaison des dispersants (Dl) et (D2) permet de 
preparer des compositions de ciment et des suspensions 
agueuses de particules minSrales & la fluidity souhaitfee 
avec des teneurs en eau r^duites. En outre, en faisant 
varier la proportion du dispersant (Dl) sur le dispersant 

25 (D2) , on peut moduler le maintien de la fluidity dans le 
temps des compositions de ciment, en particulier des 
compositions de ciment t base de ciment compost (CM2 ou 
CM3) . 

30 Un second adjuvant (A2), contenant le dispersant (Dl) est 
caract^rise en ce qu'il est sous la forme d'un m§lange 
uni forme comprenant : 

- de I'eau ; 

- au moins un agent antimousse non hydrosoluble ou 
35 faiblement hydrosoluble ; 

- au moins un dispersant (Dl) hydrosoluble ou 
hydrodispersable, 6ventuellement en combinaison avec 
au moins un dispersant (D2) prfecitfe ; 
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- au moins un compos6 organigue (C) cont^enant: : 

- au moins une fonction amine primaire, secondaire ou 
tertiaire, 6ventuellement partial lement ou totalement 
neutralis6e par un acide de Bronsted, organique ou 

5 mineral ; 

- et au moins une chalne alkyle ou aUcyle-aryle, 
lin^aire ou ramifiee, saturfee ou insaturfee^ comprenant 
au moins 8 atomes de carbone, et feventuellement des 
hfeteroatomes , choisis parmi I'oxygfene, le soufre ou 

10 1* azote ; 

- au moins un stabilisant minferal quand le pH dudit 
melange est sup6rieur & 7 ; 

- feventuellement, un acide ou une base pour ajuster le 
pH dudit melange. 

15 

Dans 1' adjuvant (A2) : 

- par "agent antimousse non hydrosoluble ou faiblement 
hydrosoluble" , on entend un agent antimousse faiblement ou 
non soluble dans les miliexix agueux & temp6rature ambiante 

20 (environ 20*»C) et & la pression atmosphferique ; 

- par "mfelange uniforme", on entend un melange qui, laiss6 
au repos, peut aller d'un mfelange limpide (comme une 
micro§mulsion) a un mSlange trouble (comme un Emulsion 

25 huile dans eau) . Parfois, une fine pellicule, g6n6ralement 
de la mousse, pourra etre presente a la surface du melange 
uniforme. 

Grace a 1' adjuvant (A2) , les r6sultats suivants ont 6t6 
30 atteints : 

- 1« adjuvant (A2) pr6sente, poxir une grande variety 
d* agents antimousse peu ou pas hydrosolubles et une grande 
varifete d'additifs hydrosolubles ou bydrodispersables, \ine 

35 meilleure stability au stockage par rapport a un t6moin 
exempt du compose organique (C) dScrit plus haut. En 
effet, 1« adjuvant (A2) reste un melange uniforme pendant 
au moins 24 heures ; 
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- 1' adjuvant (A2) peut &tre commercialise sous la forme 
d'un conditionnement: pr%t Sl I'emploi^ plus ou moins 
concentre, & diluer 6vent:uel lament: avant emploi. 

5 Avantageusement, I'extrait sec de 1« adjuvant (A2) varie 
entre environ 5 % en poids et environ 80 % en poids, de 
preference entre environ 10 % en poids et environ 70 % en 
poids, encore mieux entre environ 20 % en poids et environ 
60 % en poids. 

10 

- 1» adjuvant (A2) est dispersable dans les suspensions 
aqueuses de particules min§rales et les m61anges & base de 
liant hydraulique, et 1' agent antimousse qu"il renfrarme 
peut alors efficacement agir pour diminuer le volume d*air 

15 entrain^. 

Le pH de 1« adjuvant (A2) peut Stre acide (infferieur 4 7) 
ou basigue (supSrieur & 7) • 

Lorsque son pH est basique, 1" adjuvant (A2) comprend 
obligatoirement au moins un stabilisant mineral qui 

20 contribue a maintenir le mfelange \iniforme. En revanche^ 
lorsque le pH de 1* adjuvant (A2) est acide, 1» addition 
d'un stabilisant mineral n*est pas indispensable. 
La granulometrie du stabilisant mineral, qui est 
constitufee de grains finement divisSs, est de pr6f6rence 

25 telle que au moins 90 % des grains passent au travers d"un 
tamis a mailles carries de 50 tim de c6t6, de prfefference 
encore de 10 de cdt6. 

De preference, le stabilisant mineral pr^sente une 
capacity a dSvelopper une viscosity suppiementaire sous 

30 I'effet d'un gradient de cisaillement et en presence 
d'eau, par exemple lors de 1 'utilisation de broyeurs a 
billes ou de melangeurs a grande vitesse munis de pales 
d6f loculeuses. A titre d" exemple de stabilisant mineral, 
on peut citer des argiles, telles qxie les s6piolites, les 

35 bentonites ou un melange de ces types d* argiles. Les 
meilleurs r^sultats ont et6 obtenus avec les sSpiolites. 
Avantageusement , les sepiolites sont utilisSes a raison de 
0,5 % a 2,5 % en poids rapportfe au poids total en hvuaide 
de 1« adjuvant (A2) . 
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Lorsgue 1' adjuvant (A2) est exempt de stabilisamt mineral, 
le pH de !• adjuvant (A2) doit 6tre aclde (infferieur & 7) , 
de pr6f6rence infferieur ou 6gal 4 6, encore mieux compris 
entre 2 et 6 (inclus) . En effet, & pH sup6rie\ir ou 6gal & 
5 7, en 1* absence de stabilisant min&ral, la stability et, 
par voie de consequence, l"hoiaog6n6it6 de !• adjuvant (A2) 
disparaissent : le melange uniforme devient le plus 
souvent instable, c'est-i-dire une s&paration des phases 
organique et aqueuse est constatee. 



L'un des constituants essentiels de 1» adjuvant (A2) selon 
1' invention est un composfe organique (C) contenant au 
moins \ine fonction amine primaire, secondaire ou 
tertiaire, feventuellement partiellement ou totalement 

15 neutralisSe par un acide de Brbnsted, et au moins une 
chalne alkyle ou alkyle-ary le , linfiaire ou ramifi6e, 
satur6e ou insaturee, cette chalne comprenant au moins 8 
atomes de car bone, de pr6f6rence au moins 12 atomes de 
carbone, et feventuellement des hfetferoatomes choisis parmi 

20 I'oxygene, le soufre ou 1* azote : dans la suite de la 
description, il sera d^signfi simplement sous le vocable de 
"composfe organique (C)". 

II a 6t6 trouv6 c[ue le compose organique (C) permet de 
25 maintenir 1« uniformity de 1' adjuvant (A2) pendant 24 
heures ou plus. Le compos6 organique (C) constitue done le 
stabilisant organique de 1« adjuvant (A2) . 

li' adjuvant (A2) peut renfexrmer, & titre de stabilisant 
30 organic[ue, plusieurs composes organicjues (C) de nature 
chimique diff^rente. 

Conform6ment & xine variante pr^f ^rentielle de 1' invention, 
la formule du compost organicjue (C) est : 



10 



35 



40 
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dans laguelle : 

- R4 est une chalne alkyle ou alky le-ary le ^ lindaire ou 
ranifiSe, sat:ur6e ou insatur&e, contenant au moins 8 
atomes de carbone, de pr€f€rence au moins 12 atomes de 
carbone, encore mieux au plus 22 atomes de carbone. 
Eventuellement , R4 peut coiaprendre un ou plusieurs 
h&tdroatoiaes choisis parmi I'oxygfene, 1' azote ou le soufre 
pour former des groupes fonctionnels comme des groupes 
fethers ou thiofethers ou des groupes alcools ou 
thioalcools ; 

- R5 est un atoiQe d'hydrogfene, ou une chalne de motifs 
oxyalkylSnes R7-0 oH les R7 sont semblables ou diff6rents 
entre eux et reprfesentent un alkyl&ne. comme l'6tliyl6ne, le 
propylene ou le butyldne, cette chalne de motifs 
oxyalkyl&nes R7-0 comportant en position terminale un 
atome d'hydrogSne ou un groupe alkyle ou alkyle-aryle ; 

- Re est un atome d"hydrog6ne ou un radical ind^pendamment 
choisi parmi les definitions susmentionndes poxir R4 et 

- le nombre total de motifs (R7-0) pouvant etre presents 
dans Rg et Re^ lorsque R7 est l'6thylfene, est de 
preference au maximum §gal a 12, de preference encore au 
maximum egal IL 8. 

Le nombre total de motifs (R7-O) lorsque R7 est le 
propylene ou le butyldne, n'est pas critique. Toutefois, 
le nombre total de tels motifs sera de preference au plus 
egal a 5. 

De preference, le nombre de groupes fonctionnels azotes 
dans le compose organique (C) est au plus egal a 2 ; 

I*es composes organiques (C) preferes, avec lesquels des 
resultats tres satisf aisants ont ete obtenus, sont 1' amine 
oieique et des derives de !• amine oleique, contenant 
eventual lement des motifs (R7-O) selon les definitions et 
conditions precitees dans la presente description- Cette 
sunine oieique est eventuellement en melange avec d'autres 
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composfes organlques (C) de nature chimique diffSrente, Les 
meilleiirs rSsultats ont 6t6 obtenus avec les amines 
suivantes, protonfees ou non : 1' amine olSique, !• amine de 
coprah et !• amine de suif, chacune de ces amines ayant une 

5 mole d'oxyde d«6thyl6ne ; !• amine olSique a cinq moles 
d'oxyde d«6thyl6ne ; le N,N-bis(2 hydroxyfethyl) oleylamine 
(ou amine oleique k deux moles d'oxyde d'6thyldne) . Des 
resulta-ts satisf aisants ont ggalement 6t:6 obtenus avec les 
amines qui suivent, proton6es ou non : 1* amine de suif ^ 

10 cinq moles d'oxyde d* ethylene ^ 1» amine de suif Sl sept 
moles d*oxyde d«6thylSne, 1' amine de coprah & deux moles 
d'oxyde d'6thyl6ne. 



Comme indiqufi plus haut, le compost organique (A) peut 
15 comprendre deux groupes fonctionnels azot6s et ainsi 
appartenir & la famille des diamines. A titre d*exemple, 
on peut citer la N , N • , N • -tr i ( 2-hydroxy6tliyl) N-suif - 
propyl&ne dieunine. 

20 Dans 1» adjuvant (A2) , en combinaison avec le dispersant 
(Dl) , on peut prevoir un ou plusieurs additif s 
hydrosolxibles ou hydrodispersables choisis parmi les 
dispersants (D2) , des agents permettant de rfiduire la 
quantity d"eau de gachage, des dispersants, des 

25 f luidif iants, des plastif iants, des hydrofuges de masse, 
des retardeurs ou accelSrateurs de prise ou de 
durcissement ou un m§lange des additif s pr6cit6s. 



Parmi les agents antimousse non hydrosolubles ou 
30 faiblement hydrosolubles convenant 4 1" adjuvant (A2) , on 
peut citer des huiles minfirales, les esters phosphor iques, 
les copolymSres d'oxyde d • 6thyl6ne/oxyde de propylene et 
les alkylpolyalkoxyesters. De pr6f6rence, les agents 
antimousse retenus sont ceux qui sont miscibles avec les 
35 composes organiques (C) d6crits plus haut, c'est-A-dire 
ceux qui peuvent conduire & un melange homogfene avec I'un 
de ces compos6s organiques (C) . De pr6f6rence encore, on 
les choisit dans la famille des esters phosphor iques . 
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La c[uantit6 massigue de coiapos6 organique (C) Sl prfivoir 
est fonction de la composition de !• adjuvant (A2) . On 
utilise de pr6f6rence un rapport inassiqfue de compost 
organique (C) /agent antimousse compris entre environ 0,01 
5 et environ 5. 

Gfenferalement^ un exc&s de compost organicjue (C) par 
rapport 4 la q[uantit6 n^cessaire ^ la stability de 
!• adjuvant (A2) n'est pas souhaitable tout d'abord pour 
10 des raisons de coUt de la formulation, et aussi en raison 
du volume en air qui peut fetre entralnfe dans le cas oil ce 
compost organique (C) pr6sente un pouvoir femulsif iant mfime 
en milieu de pH neutre (6gal a 7) ou basique* 

Le rapport masslc[ue d" agent antimousse/dispersant (Dl) 
combing feventuellement a un autre additif hydrosolxible bu 
hydrodispersable) est gfenferalement compris entre environ 
0,002 et environ 0,5, de pr6f6rence entre environ 0,005 et 
environ 0 , 1 • 

L' adjuvant (A2) peut feventuellement contenir d'autres 
composes, sous reserve qu'ils n'affectent pas de fagon 
sensible la stability de 1 'emulsion- Ces composes 
optionnels sont de prfeffirence hydrosolubles et sont, par 
exemple, des entralneurs d*air. 



20 



De prfefference, on prepare 1« adjuvant (A2) sous forme 
concentree, de la fagon suivante : on introduit, dans un 
appareil disperseur adapte a la consistance de 1« adjuvant 

30 (A2) et permettant d'eviter un entralnement d»air en 
excds, la solution aqueuse concentree contenant le 
dispersant Dl et Eventual lement au moins un autre additif 
hydrosoluble ou hydrodispersable, on porte cette solution 
concentree a une temperature de I'ordre de 60-80<»C, puis 

35 on ajoute 1» agent antimousse, le composfe organicjue (C) et, 
si nfecessaire, un stabilisant minferal et/ou un acide de 
Bronsted. Si necessaire, on dilue a I'eau cet adjuvant 
(A2) sous forme concentr6e, Egalement, si necessaire, on 
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a juste le pH de 1' adjuvant (A2) au aoyen d'un acide ou 
d*une base. 

L' invention a enfin pour objet 1 'utilisation : 

5 

- d'un dispersant (Dl) , hydrosoluble ou 
hydrodispersable, selon !• invention, Sventuellement en 
combinaison avec d*autres additifs ; 

10 - ou, d'un adjuvant (Al) constitu§ d'une combinaison de 
dispersants (Dl) et (D2) , d6crit plus tiaut, 

- ou d'un adjuvant (A2) contenant au moins un dispersant 
(Dl) , hydrosoluble ou hydrodisper sable, selon 

15 1' invention, d6crit plus haut, 

pour fluidifier et am^liorer 1 • homog6n6it§ et la 
maniabllite des compositions de ciment & teneur en eau 
r6duite ou d*une suspension aqueuse de particules 
20 min^rales. 

Dans les exemples suivants, d'autres avantages et 
variantes de 1' invention sont deer its. 

25 Exemple 1 

Preparation d'un dispersant par estfer if ication partielle 

d'un acide polvacrvlicrue par un m4thvl ^they fle 

polvfethvl^ne alvco l monof onctionnel. 

30 

Matiferes premiferes emplovfies 

- 120 g d' acide poly (mSth) aery lique commereialisfe par BASF 
sous la denomination Sokalan CPIOS. Son poids molfeculaire 
35 moyen en poids est Sgal & 4000 Daltons. II est dilu6 a 
50 % dans I'eau ; 



BNSOCXJID <FH 277e285AlJ_> 



2776285 



18 

- 252 g d'un mSthyl ether de polyfethylene glycol (type 
M750 de Hoechst) de poids molfeculaire moyen en poids 6gal 
a 750 Daltons ; 

5 - 0,60 g. d* hydroxy de de lithium. 
Preparation du dispersant 

Dans un rfeacteur gmaillS, 6quipe d'une agitation, d'un 
10 dispositif de distillation et d"un systfeme de mise sous 
vide partiel, on introduit les matiSres premiSres 
precitfees, dans I'ordre suivant : 

- I'acide poly (meth) aery lique ; 

- I'hydroxyde de lithium ; 

15 - le methyl ether de polyethylene glycol (produit liquide 
a 50**C) . 

DSs la fin de 1 • introduction du mfethyl 6ther de 
poly6thyl6ne glycol, on met le reacteur sous vide partiel 

20 (20&30mm Hg) avec une couverture d* azote. Ensuite, on 
chauffe, vers 60-75 •€ : on obtient le d6but de 
distillation de I'eau apport^e avec I'acide 
poly (m§th) aery lique. Puis on monte la temperature 4 
165-175**C pour estferifier. Pendant la reaction 

25 d'estferif ication, on enlSve I'eau form6e. AprSs 6 heures a 
165-175**C, on vferifie I'fetat d'avancement de la reaction 
par une analyse d'indice d'acide et un contrOle 
chromatographique en phase liquide par permeation de gel 
(GPC) avec \in 6talonnage polySthylfene glycol (PEG) . 

30 

Si les rfesultats de ces analyses ne sont pas 
satisf aisants, on continue 1 • estferif ication, jusqu* a 
obtention des caracteristicjues physico-chimiques 
desir6es : dans cet exemple, I'indice acide vis6 en fin de 
35 reaction est 6gal a 56 mg KOH/g (ceci correspond a une 
esterification de 40 % des fonctions carboxyliques de 
1* acide poly (mfeth) aery lique de depart). 
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Si les rfesultats de ces analyses sont: conformes, on arrfite 
la rfeaction. Pour ce faire, on refroidit: le r6act:eur i une 
temperature de I'ordre de 80**C puis on ajoute 4 g diamine 
ol^ique ^ 2 moles d*oxyde d*6thyl6ne (commercialism sous 
5 la denomination Noramox O2 par C.E.C.A.) et 4 g de 
tributylphosphate (antimousse) . Enf in, on dilue le produit 
avec de l*eau pour obtenir un extrait sec de 30 % et on 
le neutralise avec de I'hydroxyde de sodium & pH : 6,9. Le 
dispersant ainsi pr6par6 est pr6t & l"emploi. 

10 

Performances 

Le dispersant pret a I'emploi, Ik 30 % d* extrait sec, est 
evalue au travers de mesures d'ouvrabilitfe et de mesures 
15 de resistance mScanigue en compression. 

Pour ce faire, on prepare un b^ton comprenant, en kg par 
de b6ton : 

20 - des graviers concass^s 12,5/20 mm : 474 

- des graviers concass6s 8/12,5 mm :352 

- des graviers concass6s 4/8 mm : 189 

- du sable 2/4 mm : 135 

- du sable 1/4 mm : 127 
25 - du sable 0,5/1 mm : 79 

- du sable 0,375/1 mm : 166 

- du sable 0/0,375 mm : 234 

- du sable 0/0,160 mm : 51 

- du ciment CPA HP de cormeilles : 350 

30 - X % en poids du dispersant prfit 4 I'emploi (4 30 % 
d* extrait sec) rapport6 k la quantity de ciment ; 

- de l*eau : 185. 

Le b6ton obtenu est homogSne : on ne constate pas de 
35 ph&nom&ne de segregation ni de ressuage. En outre, il est 
facile 4 travailler et & mettre en place. 

Le maintien de la fluidite du beton a ete lvalue en 
mesurant la fluidite dans le temps (mesure du "slvimp") 
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dans les conditions de la norme P NF EN-12 382, d tO 
(juste apres preparation du b6ton) puis ^ tO +30 min., tO 
+ 60 min. et to +90 min. 

L 

5 La resistance en compression a ete nesurSe selon la nonne 
P NF EN-12 394. 

Les rfisultats obtenus sont regroupSs dans les tableaiix (X) 
et (II) suivants : 

10 

Tableau (I^ - Mesure des ouvrabilites 



Dosage du 
disparsant 

X 

(% en poids) 


E/C 


8LUKP 
(en em) 


% d*air 
ezttraine 

<*) 






TO 


TO + 

30 
min. 


TO + 

60 
min. 


TO; + 

90 
min. 


TO 


TO + 

90 
min. 


0,8 


0,52 


23 


23 


22 


20 


1,5 


Ir9 


0,53 


0,52 


19 


17 


11 




2,6 


2,7 



(*) ce pourcentage correspond au volvune d'air entra£n§ sur 
15 le volume total de bSton. L"air entralnS est mesurS Sl 
I'aide d'un aeromStre a beton selon la norme 
d * entralnement d'air P NF 18353. 

Tableau fll^ - Resistances en compression (Rc^ a 20*»C 
20 fexprimees en MPa - Precision de la mesure 1 %) 



Dosage du 
dispersant z 

(% en poids) 


Re 

a 24 heures 


RC 

a 7 jours 


Ro 

& 28 jours 


0,8 


16,7 


31,2 


41,5 


0,53 


19,4 


35,3 


38,9 
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t;xeiapj.es 2 a 6 

Prfeparation el: Evaluation d' adjuvants (Al) constitufes 
5 d'une combinaison de dispersants fPl^ et fD2) dans des 
bfetons , 

Le dispersant (Dl) est obtenu en reproduisant la majority 
des conditions op6ratoires 6nonc6es dans I'exemple 1 pour 
10 preparer le dispersant prfit a l^emploi, a 1' exception de 
!• operation de dilution i I'eau qui est conduite de sorte 
a obtenir un extrait sec de 40 %• 

Le dispersant (D2) est le produit commercialisfe sous la 
15 dSnomination OPTIMA 100 par la societe CHRYSO. Ce produit 
renferme un compost fluidifiant contenant au moins un 
groupement amino-alkylene phosphonigue et au moins une 
chalne polyoxyalkylfee et a un extrait sec 6gal & 30 %• 

20 Dans les exemples 3 & 5, on 6value sur b^ton des 
combinaisons de dispersants (Dl) et (D2) en faisant varier 
la proportion en poids de la quantit6 de dispersant (Dl) 
sur la quantity de dispersant (D2) , coitiparativement au 
dispersant (Dl) seul (example 2) et au dispersant (D2) 

25 seul (exemple 6} • 



Exemples 


proportion de 
(Dl) BUT (D2) 


Extrait aec du 
dispersant ou du 
mfilanga de 
dispersants 
(en % en poids) 


2 


100/0 


40 % 


3 


90/10 


30 % 


4 


75/25 


30 % 


5 


60/40 


30 % 


6 


0/100 


30 % 
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Les mesures d'ouvxabilitfe, d'entralnement d'air et de 
r6sist:ance mecanique en compression ont: &t,6 e££ect:uees 
avec la fonaule de b6ton indiqu6e dans 1* example 1 et: 
avec : 

5 * 0,67 % en poids en humide du dispersant (Dl) dans 
1* example 2, ou 

- 0,8 % en poids en humide de I'une des combinaisons des 
dispersants (Dl) et (D2) indiquees pour les examples 3 a 
5, ou du dispersant: (02) dans 1 * example 6. 

Les r6sultats obtenus sont: rassemblgs dans les tableaux 
(III) et (IV), 

Tableau nil) - Mesure d*ouvrabilit6 

15 



Ex. 


E/C 


Maintien d*ouvrabilit6 


% d'air 
entra£n6 






TO 


TO + 

30 
nin. 


TO + 

60 
min. 


TO + 

90 
min. 


TO 


TO + 

60 
min. 


2 


0,44 


21 


16 


4 




2,1 


2,5 


3 


0,54 


21 


23 


23 


21 


2,1 


2,4 


4 


0,54 


22 


23 


23 


21 


1,9 


2,2 


5 


0,54 


22 


23 


22 


20 


1,9 


2,4 


6 


0,57 


20 


20 


20 


20 


2,1 


2,5 



Tableau IV - Resistances en compression (Rc) a 20 

fexprimees en MPa^ 



Examples 


Rc 

a 24 lieures 


Rc 

a 7 j ours 


Rc 

& 28 jours 


2 


30,4 


48,5 


55,5 


3 


17,7 


32,4 


37, 1 


4 


17,4 


31,3 


36,9 


5 


17,1 


31,3 


36,6 


6 


13,3 


28,8 


35,2 
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Les b6t:ons des exemples 2^6 sont coulants, faclles Sl 
meti-tre en place et: prSsentent: peu de ressuage. En ou'tre, 
1* addition du dispersant (D2} dans le dispersant (Dl) 
permet d*att:eindre un maintien important de 1 *ouvxabilit6. 

5 

Par rapport au dispersant (D2) seul, les coxnbinaisons des 
dispersants (Dl) et (D2) conduisent & une r^uction d'eau 
plus forte, & de plus fortes resistances & 24 heures et A 
des resistances & long terme legdreinent sup&rieures. 

10 

Exemples 7 11 

Preparation et Evaluati on d ' adjuvants fAl) constitufes 

d ' une combinais on de di spersants fPll et (P?) ^ans <jles 

15 qoxilis. 

On utilise le dispersant (Dl) dScrit dans les exemples 2 a 
6« lie dispersant (D2) est le produit commercialise sous la 
denomination OPTIMA 100 par la societe CHRYSO. 

20 

D8U1S les exemples 8 & 10, on mesure la fluidite d*un 
coulis contenant une combinaison de dispersants (Dl) et 
(D2) , en faisant varier la proportion en poids de 
dispersant (Dl) sur le dispersant (D2) , comparativement i 
25 tm coulis ne contenant que le dispersant (Dl) (exemple 7) 
et a un coulis ne contenant que le dispersant (D2) 
(exemple 11) . 



Bxamplas 


Proportion da 
(Dl) sur (D2) 


Bxtrait see du 
dispersant ou du 
melange de 
dispersants 
(en % en poids) 


7 


100/0 


40 % 


8 


80/20 


40 % 


9 


50/50 


40 % 


10 


20/80 


40 % 


11 


0/100 


30 % 
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Le coulis est prepare en melangeant dans un malaxeur, & 
temperature ambiante, l^eau (4 environ 20®C) , le 
dispersant ou le mStlange de dispersants, et le ciment {il 
s'agit du ciment CPA 52,5 R de Val d'Azergues) . 

5 Le rapport eau sur ciment (E/C) du coulis est 6gal a 0,32 
et la quantity de dispersant introduite dans les coulis 
des exemples 7 a 10 est 6gale & 0,7 % en poids (en 
humide) , rapports a la quantity de ciment, dans I'exemple 
11, et est egale a 1,25 % en poids (en humide) rapports a 

10 la quant ite de ciment. 

Les coulis obtenus sont homog&nes et autonivelants dans le 
cas des exemples 8 & 11. 

15 La fluidity des coulis a 6t6 fevalu^e & l*aide du cdne de 
Karsh : il s"agit d^un moule tronconique de volvime 6gal & 
a, 6 litres, a deux ouvertures, I'ouverture infferieure de 
plus petit diamfetre est munie d'une busette cylindrique de 

50 mm de liauteur et de 10 mm de diamdtre. Les conditions 
20 de mesure de la fluidity sont les suivantes : aprSs 

humidif ication du cdne de Marsh et obturation de la sortie 
du c6ne de Marsh, au niveau de la busette, on verse le 
coulis dans le c6ne de Marsh jusqu'au repSre correspondant 

51 un volume de 1 Litre- On mesure ensuite le temps 
25 d'fecoulement du coulis par la busette a compter d'un temps 

(t) correspondant au temps (tO) de remplissage du cdne 
plus le temps de maintien du coulis dans le cOne. 

En outre, les temps de dSbut de prise (D.P.)f fin de 

30 prise (F.PO et de prise (TPS. P.) ont 6t6 mesur^s sur 
chague coulis plac6 dans une coupelle tronconique. Apr&s 
avoir arase la surface de la coupelle remplie de coulis, 
la coupelle est placSe dans un prisomStre automatique 
6quipe d'une aiguille et d'une partie mobile conforme S la 
35 norme NF P-15414. Ce test consiste ensuite a faire tomber 
!• aiguille dans la coupelle. 
On consid&re que : 
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- le d6but de la prise est r6alis6 dfes que 1 'enf oncement 
de 1* aiguille est arr6t6 a au moins 2,5 sun du fond de la 
coupe lie ; 

- la fin de la prise est r^alisSe au bout du temps oti 
5 1* aiguille ne p^nStre pas, pour la premi&re fois, & plus 

de 2,5 mm en dessous de la surface aras6e de la coupelle. 

Les rSsultats obtenus sont indiqu€is dans le tableau V ci- 
aprSs : 

10 



Ex. 


Temps d"ecoulement 


Temps da prise 




TO 


T-30 
min. 


T-1 h 


T«2 h 


T»3 h 


T«4 h 


D.P. 


F.P. 


TPS. 
P, 


7 




11 


13,5 


20 






n.m. 


n*m. 


n • m • 


8 


24 


10 


10 


10,7 


11,1 


12,6 


12h43 


19h05 


6h22 


9 


20 


11 


10 


10,5 


10,6 


11,6 


12h25 


18h55 


6h30 


10 


14 


10,2 


10 


9.5 


10 


10,5 


17h23 


21h45 


4h22 


11 


12,5 


10,2 


14,2 


13,8 


13, 1 


13 ,2 


n • m • 


n.m. 


n.m. 



n.m. signifie non mesurS. 



EXgWPlg 12 

15 Evaluation du dlspersant fPl) de I'exemple 2 dans une 

composition de bfeton pour la prfef abrication> 

Pour ce fa ire, on prepare un beton comprenant, en kg par 

3 

m de bSton : 

20 

- des graviers concasses 12,5/20 mm : 3 80 
* des graviers concass4s 8/12,5 mm : 280 

- des graviers concass6s 4/8 mm : 420 

- du sable 2/4 mm : 57 
25 - du sable 1/4 mm : 250 

- du sable 0,5/1 mm : 130 

- du sable 0,315/1 mm : 200 

- du sable 0/0,315 mm : 100 

- du sable 0/0,160 mm : 80 
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- du ciment CPA HP Cormeilles : 400 

- 0,25 % en poids en sec du dispersant (Dl) rapportfe a la 
quantity de ciment 

- de l*eau : 180 

5 

On coule ce bSton dans . des moules cubiques de 14 cm de 
c5t:e et on precede & l'6t:uvage dans les conditions 
suivantes : 1 heure S 40**C, montee en temperature de 40*C 
& 80 en lh30 min. , maintien a 80® C pendant 2 heures, 
10 enfin diminution de la tempferature de 80 & 40*C en 
lh3 0 min. 

La resistance en compression du bSton durci a 6t6 mesurfee 
dans les conditions de la norme P NF EN-12394 apr&s un 
temps (t) compte a partir de la coulee du beton dans le 
15 moule cubique. Les r^sultats sont regroup6s dans le 
tableau VI ci-apr&s : 



sxemple 


Resistance en compression (en MPa) aprfts 




6 heures 


24 heures 


7 jours 


28 joxirs 


Exemple 12 


36,2 


44,5 


63,3 


69,9 



Exemples 13 & 24 

20 

Mode opferatoire pour la prepar ation des dispersants des 
exemples 13 a 22, 

Matieres premiferes employees, 

25 

- une dispersion a 30 % dans l*eau d'acide polyacrylique 
obtenu par polymerisation de x moles d*acide acrylique et 
de 1 mole d'acide thioglycolique ; 

30 - un (ou plusieurs) m6thyiether de polyethylene glycol 
comprenant, en moyenne, y fonctions ethers ; 

- 1 % en mole d'hydroxyde de sodium par fonction 
carboxylique de I'acide polyacrylique. 

35 
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Prfeparation du disoersant 

Dans un rfeacteur 6quip6 d'line agitation, d'un dispositif 
de distillation et d'un systSme de laise sous vide partiel, 

5 on introduit les quantitfes suffisantes de matiSres 
premi&res prScitSes, en fonction du taux d*est&rif ication 
recherchd. On net le r6acteur sous vide partiel (20 & 
30 mnHg) . Ensuite, on &16ve la temperature du milieu 
rSactionnel pour 61iminer par distillation l*eau apportde 

10 avec I'acide acrylic[ue. Puis on felSve la temperature i 
environ IVS'^C povur effectuer la reaction d' estSrif ication- 
La dur^e de la reaction d'est^rif ication est de l"ordre de 
5 heures . 

Apr^s estferif ication, le milieu reactionnel qui contient 
15 I'acide polyacrylique estSrifiS est utilise tel quel en 
teuit que dispersant. 

Evaluation 

20 Les dispersants ont 6t6 evalu4s au tr avers de mesures 
d*etalement de pfites ciment contenant du ciment CPA HTS Le 
Teil, le dispersant et I'eau de g&chage (le rapport E/C 
est egal a 0,26). Les p&tes de ciment sont preparSes 
manuellement et le dispersant est introduit dans I'eau de 

25 gachage • 

Pour 1' evaluation de cette pate, on introduit la pate de 
ciment dans un cylindre de diamStre egal cL 51 mm et de 
hauteur Sgale a 32 mm dont I'extr&aite infSrieure a 6te 

30 obturee. Apr^s remplissage du cylindre, on libfere 
I'extremite infSrieure et on mesure le diam&tre de la 
galette obtenue, selon 3 axes, aprds stabilisation. Aux 
valeurs d'etalement les plus faibles, le diam^tre des 
galettes est obtenu avec une precision de plus ou mo ins 1 

35 mm, et une precision de plus ou moins 2 mm & partir de 220 
mm de diamStre. 

La valeur donn6e dans le tableau ci-apr6s est la moyenne 
des valeurs mesurSes selon 3 axes. 
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D*aut:res caract^ristiiques s'truc'turelles des dispersant:s 
ainsi que les r§sultats obt^enus sont: donnes dans le 
tiableau ci^apr^s : 



Ex. 


Caract6ri.8tiques 
dtt dlspersan^ 


Btalaments initiaux 
(an am) an fonc^ion 
du dosaga an 
dlspersant 




X 


y 


Taux 
d' estSrif i- 
catlon (a) 


0,3 % 
(b) 


0,1 % 
(b) 


13 


19 


17 


32 % 


258 


204 - 


14 


34 


17 


30 % 


253 


158 


15 


34 


17 


37 % 


237 


146 


16 


9 


17 


30 % 


251 


159 


17 


19 


17 


40 % 




206 


18 


19 


17 


50 % 




156 


19 


19 


11 


28 % 




172 


20 


19 


11 


40 % 




183 


21 


19 


8 


30 % 




186 


22 


19 


8 


38 % 




184 


23 (*) 








224 


58 


24 (*) 








201 


65 



(a) le t:aux d* estierif Ication est. rappor'tg au nombre totial 
de fonctions carboxyligues de l*acide polyacrylique 

10 concerns • 

(b) ces dosages sont. exprines en poids de dlspersant sec 
sur le poids de ciment. 

15 (*) les exemples 23 et 24 sont des exemples comparatlf s • 
Dans I'exemple 23, le dlspersant utllis6 est la rSsine GT 
comnercialisee par la society CMRYSO. II s*agit d*un 
polysulf onate base de nelsonlne. Dans l*exemple 24, 11 
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s'agit d"un dispersant diphosphonfe a 30 % dans I'eau, de 
formule : 



Exemples 25 ft 37 

Le mode op6ratolre utilisS par la preparation des 
IS dispersants des exemples 25 & 36 est: Identlque & celui 
IndlquS pour les dispersants des exemples 13 ft 22. lie 
dispersant utilis6 dans I'exemple 37 correspond au 
dispersant d6crit dans I'exemple 1. 

20 L" Evaluation des dispersants des exemples 25 ft 37 a 6t6 
effectu6e sur pftte de ciment dans les conditions enonc^es 
pour les exemples 13 & 24, avec les differences 
suivantes : les pfttes de ciment sont pr6par6es avec le 
ciment CPA HP de Coxrmeilles avec un rapport eau sur ciment 

25 (E/C) ggal ft 0,36 et un dosage en dispersant Egal ft 
0,24 %, exprimfe en dispersant sec rapportfi au poids de 
ciment . 

Les autres caractSristiques structurelles des dispersants 
30 ainsi que les rSsultats obtenus sont donnes dans le 
tableau ci-aprSs. 



CH3 - O - (CH2-CH2-O)20 - - CH - N 




10 
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Ex. 


Caract.6rl8^1que8 du 
dlsparsan^ 


Etalement; (en am) 

aprAs maiAtxan d« la p&t.o pwidAzi^ im 
t.emp8 t, (en aln«) dans le cylxndre 




X 


y 


Taux 
float ion 


0 

mi n 


30 

Ul ^ 11 • 


60 
iii^i 1 • 


90 

lU^ll • 


120 

1IU.11 • 


150 




9 


17 


30 % 


167 


126 


89 


77 








19 


17 


32 % 


191 


164 


94 


75 






27 


29 


17 


28 % 


201 


209 


116 


77 






28 


19 


17 


50 % 


168 


222 


230 


230 


219 


195 


29 


29 


17 


49 % 


183 


227 


236- 


229 


— 




50 
•9 \j 


29 


17 


59 % 


126 


213 


225 


221 


195 




3 1 


34 


17 


37 % 


198 


205 


13 0 








32 


34 


17 


50 % 


196 


241 


241 


233 


215 




33 


34 


17 


55 % 


182 


239 


229 


223 


214 




34 


19 


17 


34 % 


189 


231 


227 


194 






35 


19 


11 


44 % 


175 


227 


162 


112 






36 


19 


8 


38 % 


155 


132 


85 


64 






37 








124 


212 


214 


216 







Exemples 38 Sl 42 

5 Le mode opferatoire utilis4 pour la preparation des 
dispersants des exemples 38 a 42 est identiq[ue & celui 
indic[u6 pour les dispersants des exemples 13 a 22, la 
seule difference reside dans le fait que dans les exemples 
38 41, on utilise un melange de deux mfithyiethers de 

10 polyethyldneglycol ayant respectivement (yl) et (y2) 
fonctions ethers et conduisant chacun respectivement ^ un 
taux d'esterif ication (tel) et (te2) , exprimfe en % 
rapporte au nombre de fonctions carboxyliques de I'acide 
polyacrylique de depart. 

15 



BNSDOCID: <FR ^277e285A1J.> 



2776285 

31 

Les autres caractferistiques structurelles des dispersants 
et les r&sultats obtenus sont report^s dans le "tableau ci-- 
apr&s • 

5 Les dispersants des exenples 38 & 42 ont lvalues au 

travers de mesures d * 6taleinent , avec des p&tes de clment 
identlques Sl celles des exemples 25 h 37 et dans les monies 
conditions . 



Bx. 


CaractAria^iques du dlspersant 


B^alaaants (an am) aprfta 
aaln^lan da la pB.t,m dans Xa 
cyXijidra pandant. un -baotpa 
( en ai.n • ) 




X 


yi 


tel 


y2 


te2 


0 

min. 


30 
min. 


60 
min. 


90 
min. 


38 


19 


17 


30 


3 


20 


191 


240 


251 


252 


39 


34 


17 


20 


3 


30 


247 


247 


248 


217 


40 


39 


17 


30 


3 


20 


234 


245 


245 


233 


41 


59 


17 


30 


3 


20 


224 


235 


233 


192 


42 


34 


17 


50 


0 


0 


196 


241 


241 


233 



10 

Le mode op^ratoire utilise pour preparer les dispersants 
des exemples 43 & 52 est indicjuS dans les exemples 13 & 22 
15 et 38 & 42. Les dispersants des exemples 43 a 53 sont 
evaluSs au travers de mesure d*4talement (voir les 
conditions dans les exemples 13 k 24) dans des pdtes de 
ciment alumineux contenant : 

20 - du ciment de marque commerciale "FONDU" du groupe 
LAFARGE ; 

- de l"eau, dans un rapport eau sur ciment &gal & 0,22 ; 

25 - du dispersant & raison de 0,2 % en poids en sec rapport6 
au poids de ciment. 



BN5DOCID: <FR 277e28SA1_l_> 



2776285 



32 



Le temps de gSchage dure 1,5 minute. Les autres 
caracteristiques structxirelles des dispersants et les 
rfesultats obtenus sont reportfes dans le tableau ci-apr&s. 



Ex. 


Caractfiristlques du dlspersant 


Btalaman'bs iAi'tiaux 
(en am) 




X 


yi 


tel 


y2 


te2 




43 


19 


45 


32 


0 


0 


223 


44 


19 


45 


34 


0 


0 


220 


45 


19 


12 


17 


0 


0 


217 


46 


19 


17 


30 


3 


20 


4& JL J 


47 

(*) 




X / 


O A 
^ U 






^ X J 


(*) 


19 


17 


51 


0 


0 


211 


49 


29 


17 


29 


0 


0 


207 


50 


59 


17 


30 


3 


20 


207 


51 
(*) 


29 


17 


60 


0 


0 


205 


52 


19 


17 


30 


0 


0 


201 


53 
(**) 












2O0 



5 . 

(*) le pH de ces dispersants a 6t6 soaen^ a pH 7 par 
addition de soude 

(**) le dispersant utilise dans I'exemple 53 est le 
10 dispersant diphosphonfe utilise dans I'exemple 24. 
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RBVENDICATIONS 

Dispersant hydrosoluble ou hydrodispersable pour 
composition de ciment: et: suspensions aqueuses de 
peurticules min^rales, contenant: des fonctions 
carboxyligues, ^ventuellement partielleioent ou 
totalement salifi6es et des chalnes polySthers, 
csuract.6ris6 en ce que ce dispersant est obtenu par 
est^rif ication partielle catalys6e par 1 • introduction 
d'une base, en faisant r^agir : 

— au moins un acide polycarboxylique obtenu en 
polymer isant au moins un acide carboxylique non 
satur£, contenant on moyenne au moins 6 fonctions 
carboxyliques par molecule ; 

- et au moins un poly6ther contenant un groupe 
hydroxyle libre pouvant r^agir avec une fonction 
carboxylique dudit acide poly car boxy ligue« 

Dispersant selon la revendication 1, caract6ris& en ce 
cpie la base est l*hydroxyde de sodium. 

Dispersant selon la revendication 1, caract^rise en ce 
que la base est l*hydroxyde de lithium. 

Dispersant selon I'une quelconque des revendications 1 
& 3, caract§ris6 en ce que 10 & 90 % des fonctions 
carboxylicpies disponibles de 1« acide poly carboxylique 
sont est6rifi6s« 

Dispersant selon la revendication 4, ceuract6ris6 en ce 
G[ue 30 & 70 % des fonctions carboxyliques disponibles 
de 1* acide polycarboxylique sont est6rifi6s« 

Dispersant selon I'une quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caractferisfe en ce que son poids 
mol^culaire moyen, mesure par chromatographie en phase 
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liquide par permeation de gel, avec un etalonnage 
polyethylfeneglycol, varie entre environ 1000 et 
environ 1 000 000, de pr6f6rence entre environ 10 000 
et environ 80 000- 

Dispersant selon i*une c[uelconciue des revendications 
pr€ic6dente5, caract6ris6 en ce que l*acide 
polycarboxylique est obtenu par polymerisation d*un 
melange XQonom^re contenant comme composant essentiel 
I'acide acrylique et/ou I'acide mSthacrylique et, 
feventuel lament, au moins un autre monomdre Sl une ou 
plusieurs insaturations 6thyl6nic[ues pouvant 6tre 
copolym6ris6 avec I'acide acrylique et l^acide 
mfethacrylique . 

Dispersant selon la revendication 7, caracteris^ en ce 
que l*acide poly car boxy licpie est obtenu par 
polymerisation d"acide acrylique et d*acide 
mSthacry 1 ique • 

Dispersant selon la revendication 7, caract^ris^ en ce 
que l^acide polycarboxylique est obtenu par 
polymerisation d'acide acrylique. 

25 10. Dispersant selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le polyfether est un 
alkylfether de polyalkylfene glycol, de preference un 
melange d'alkylethers de polyalkylSne glycol de 
formule XO(YO)nH dans laquelle : 

30 

- X represente un groupe alkyle de 1 & 8 atomes de 
carbone, de preference de 1 & 4 atomes de carbone, 
encore mieux, X est un radical methyle; 

- Y represente un groupe alkyiene de 2 4 atomes de 
35 carbone ou un melange de ces groupes alkyienes ; 

- n est un nombre entier variant de 3 a 500 ; 

- I'alkyiether de polyalkylene glycol ou le melange 
d*alkylethers de polyalkylene glycol est tel que 
le rapport molaire moyen des unites oxyethylSnes 



5 

7. 



10 



15 

8. 



20 

9. 



BNS0OCID:<FR 27762B5A1 I > 



2776285 



sur les unites oxyalkylSnes (YO) varie environ 
0,5 k 1, encore laieux de 0,7 Sl 1. 

11 • Dispersant selon la revendication 10, caracterise en 
5 ce que le polyfether est const itue : 



- d*un ou de plusieurs alkyldthers de polyethylene 
glycol, contenant 6ventuellement des unites 
o>cypropyldnes, se distinguant par leur poids 

10 mol6culaire moyen en poids, et/ou 

- d'un ou de plusieurs alkylSthers de polypropylene 
glycol, renfermant des unites oxy6thyl6nes, se 
distinguant par leur poids molSculaire laoyen en 
poids • 

15 

12 • Dispersant selon la revendication 11, 

caracterisS en ce que le polyether est un methylether 
de polyethylene glycol contenant de I'ordre de 10 a 
150 unites oxyethylenes , ou bien un melange de 
20 mSthyiethers de poly6thyl6neglycol se dif f Srenciant 

essentiellement par la longueur de la chalne de motifs 
oxyethylenes, ce melange comportant, en moyenne par 
molecule, de I'ordre de 5 Ik 50 unites oxyfethylenes. 



25 13. Precede de fabrication d'un dispersant selon I'une 
guelconque des revendications 1 a 12, caracterise en 
ce que I'on fait reagir, en presence d'eau et d'une 
base, a une temperature comprise entre 160 et 200*^0 : 



30 - au moins un acide polycarboxylique obtenu par 

polymerisation d*au moins un acide carboxylique 
non saturS, contenant en moyenne au moins six 
fonctions carboxyliques par molecule ; 
- et au moins un polyfether contenant un groupe 

35 hydroxyle libre pouvant r^agir avec une fonction 

carboxylique dudit acide polycarboxylique. 

14. Combinaison d' agents dispersants caracteris^e en ce 
qu'elle est constitute d'au moins un dispersant defini 
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dans I'une quelconque des revendications 1 S 12 et au 
moins un dispersant:, hydrosoluble ou hydrodlspersable, 
compor^ant. au moins un gxoupeinent ajnino-al)cyl6ne 
phosphonigue, 6ven^uellement: salifi^, et: au moins une 
chalne polyoxyalkyl§e^ et r^pondant a la formule : 



[R-0(Ri-0)„]r+q [Q(-N^ ); 



dans laquelle : 

R est un atome d'hydrogfene ou un groupe 
hydrocarbon^ monovalent saturfe ou non comportant 
de 1 a 18 atomes de carbone et 6ventuellement un ou 
plusieiirs h^t^roatomes, 

les Ri sont semblables ou dif f^rents entre eux et 
reprSsentent un alkyl&ne comme I'gtlxylSne, le 
propyl&ne, le butylSne, l'2anylSne, I'octyl&ne ou le 
cyclohex&ne, ou un arylfene comme le styr&ne ou le 
mSthylstyr&ne ; les R^ renferment 6ventuellement tin 
ou plusieurs h§t6roatomes , 

Q est un groupe hydrocarbon^ comportant de 2 3. 18 
atomes de carbone et 6ventuellement un ou plusieurs 
h^ter oatomes , 

A est un groupe alkylid&ne comportant de 1 a 5 
atomes de carbone. 

les Rj sont semblables ou di££6rents entre eux et 
peuvent etre choisis parmi: 

* le groupe A-P03H2r A ayant la signification 
pr€tcitee, 

* le groupe alkyle comportant de l IL 18 inclus 
atomes de carbone et pouvant porter des 
groupements [R-O(Ri-O) n] ^ R et R^ ayant les 
significations pr6citees, 

* et le groupe 

y^Rk 

-B-M 

^A-P03H2 
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- Rj^ d§signant un groupement tel que R j , 

- B d4signant: un groupemen-t alkyl^ne 
comportiant de 2 H 18 Indus at.omes de 
car-bone. 



tif|ii yjj^ nombre sup6rieur 4 0, 

«r" est le nombre des groupes [R-OCRi-0)n] port^s 
par 1' ensemble des Rj, 

"g«> est le nombre des groupes [R*0(Rj^-0) n] port&s 
par Q, 

la somme "r+q" est comprise entre 1 et 10, 

Myn .^j^ nombre entier compris entre 1 et 3 , 

Q, N et les Rj peuvent former ensemble un ou plu- 

sieurs cycles, ce ou ces cycles pouvant en outre 

contenir un ou plusieurs autres h6t6roatomes . 

15. Combinaison d* agents dispersants selon la 
revendication 14 , caracteris4e en ce que le 
dispersant, hydrosoluble ou hydrodisper sable , 
oomportant au moins un groupement amino-alkyl^ne 
phosphonlque , 6ventuellement sall£i6, et au moins une 
chalne poly 03cya Iky 16e, r6pond & la formule : 



dans laqnielle : 
R est un atome d*hydrog&ne ou un groupe hydrocarbon^ 
monovalent, saturS ou non, oomportant de 1 & 8 atomes de 
caurbone et, 6ventuellement, un ou plusieurs h&t6roatomes ; 

les Ri repr^sentent l*6thyl&ne ou le propylene ou un 
melange d'6thyl6ne et de propyl&ne. De preference, 60 Sl 
100 % des Ri sont des groupes ethylene ; 




] 



Q est un groupe hydrocarbon^ oomportant de 2^8 
atomes de carbone et, eventuellement, un ou plusieurs 
h&teroatomes ; 
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A est le groupe methyl&ne ; 

les Rj sont semblables ou differents entre eux et 
peuvent ^tre choisis parmi : 

* le groupe CH2-PO3H2, 

* et: le groupe 




Rye 

CH2-PO3H2 



- Rjt designant un groupeinent phosphonique tel que 
R j , 

- B designant un groupement alkylene comportant de 
2 a 4 atomes de carbone, 

. "n" est un nombre entier compris entre 10 et 250, 
. "qV est un nombre entier egal iL 1 ou 2, 
. iiyii est un nombre entier ggal & 1 ou 2. 

16. Adjuvant pour suspensions aqueuses de particules 
min^rales et melanges a base de liant hydraullque, 
caracterise en ce qu'il est sous la forme d'un melange 
unifonne comprenant : 

- de I'eau ; 

- au moins un agent antimousse non hydrosoluble ou 
faiblement hydrosoluble ; 

- au moins un dispersant hydrosoluble ou 
hydrodispersable, dfefini dans I'une quelconque des 
revendications 1 a 12, feventuelleroent en 
combinaison avec au moins mtx dispersant, 
hydrosoluble ou hydrodispersable, comportant au 
moins un groupeinent amino-alkylene phosphonique, 
eventuellement sal if 16, et au moins une chalne 
polyoxyalkylfee, et rfepondant a la formule enonc6e 
dans la revendication 14 ; 

- au moins un compose organ ique (C) contenant : 
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au luoins une fonction amine primaire, 
secondaire ou tertiaire, eventual lement 
partiellement ou totalement neutralisee par un 
acide de Br 6ns ted, organ ique ou mineral ; 

5 

et au moins une chains alkyle ou alkyle- 
aryle, linSaire ou ramifiSe, saturSe ou 
insaturee, comprenant au moins 8 atomes de 
carbone, et Sventuel lement des h4t4roatomes , 
10 choisis parmi I'oxyg^ne, le soufre ou 

1 • azote ; 

- au moins un stabilisant min§ral quand le pH 
dudit melange est superieur a 7 ; 
15 - eventual lement, un acide ou une base pour 

ajuster le pH dudit melange. 

17. Adjuvant selon la revendication 16, caracterise en ce 
que le stabilisant mineral est la sepiolite. 

20 

18. Utilisation d"un dispersant selon l^une g[uelconque des 
revendications l 12 ou d*une combinaison de 
dispersants selon la revendication 14 ou 15 ou d*un 
adjuvant selon la revendication 16 ou 17, pour 

25 fluidifier et amfeliorer 1 •homog6n6it§ et la 

maniabilite des compositions de ciment a teneur en eau 
reduite et des suspensions aqueuses de particules 
miner ales. 



30 19. Compositions de ciment comprenant un dispersant selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 12, ou une 
combinaison de dispersants selon la revendication 14 
ou 15, ou un adjuvant selon la revendication 16 ou 17. 

35 20. Suspensions aqueuses de particules minSrales 
comprenant un dispersant selon l*une quelconcfue des 
revendications 1 a 12, ou une combinaison de 
dispersants selon la revendication 14 ou 15, ou un 
adjuvant selon la revendication 16 ou 17. 
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